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■ 諸 諭
觸 媒 の表 而 は 皆 一 様 に 活 性 で はな く,其所 々に 分 配 され て居 る所 の
活 性 中 心 な る もの が 觸 媒 作 用 をな す もの で あ り然 も其 活 性 の 度 合 も
い
稚 々異 つ て 居 ろ と い ふH.S.Taylorの所 謂 活 性 申心 設 は,現今 一般 に
認 め られ て屠 ろ所 の もの で あ る。 而 して 此 読 に 依 つ て 觸 媒 作 用 の諸
現 象例 へ ぱ觸 媒 に對 す る羅 の 作 肚觸 媒 の勲 處 理・觸 媒 の 歴 史的 現 象細
媒 の選 擇 作 肌 觸媒 の 促 進 劑 の作 用 等 が 非 常 に鮮 か に覗 明 され る事 ぱ
周知 の 事 で あ ろ,
併 しなが ら一 方振 り返 つ て現 今盛 に 行 は れ て居 る所 の 觸媒 反應 の
化 學動 力學 的 研 究 は 如 何 と兄 るに,斯る事 實 と は全 然 無 關 係 に觸 媒 表
聞 は 均 一 な る もの と假 定 しte7JLungrntiirの簡 單 な る 吸満 恒澀 式 を應
の
川 して 凡 て の 場 合 を よ く設 明 して 居 る。 然 らば 何 故 に化 學 動 力學 に
於 ては 賢 際 上觸 媒表 面 は 均 一 な りと して 何 等 の矛 盾 を生 じな い の で
あ ら うか。
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ノ
σ9(堀 鞴 吉李 泰 圭)蓮 元一・ケ〃・伽 ・於け・職 燃 嚇(第 一鋤
的 研 究 に よつ て蘇 納 され た る もので は な く,Taylor氏一派 の 研究 者 等
=》 助
に 依 つ て な され た.る吸 君 作 用 の研 究,吸着 最 と吸 着熱 との 開 係,吸着量
の
と反慮 速度 との 關 係 等 の 研 究 に よつ て導 か れ た る もの で あ る.而 し
の
て 樹 ほ 未 だ 化 學 動 力學 的研 究 皀【1ちV胛enu.HtlssOnの如 き方 法 で は な
く,範粹 に或 一 つ の 反應 の速 度論 的研 究 に依 つ て ほ確 め られ て居 ら た
い・ .ゴ
故 に 今 或 る適 當 な 反 應 の研 究 に依 つ てTa∫lerの詮 を反 應 動 力 學 的
　コ
に 詮 明 し,進ん で 共 反 應 經 過 をTaylor設を根 底 と してL跚gm曲 理 論 を
以 つて 設 明 出來 る事 を證 明 し よ 勢 もつ と進 ん で如 何 に して 一般 の 觸
媒 反 應 に於 て觸 媒表 面 が 均 一 な る如 く作 用す るか を證 明 す る築 が 出
來 るな らばTaylorの活 性 中 心設 に新 しき宥 力 な る 材料 を提 幽 す る も
の と信 す る。
扨 て 否 人 は先 きに 觸 媒 作 用 を 物理 化 學 的 に研 究 しよ うと して遐 元
二.づケル の 存 在 に 於 け る一酸 化炭 索 の 分解 反應
2CO=CO,十C
を取 つ た の で あ るが,其れ は此 反 應が 非常 に 簡 單 な 氣 腿 反應 で あつ て,











511垂 確muirの 吸 着 恒 温 式 を 化 學 勸 力 學 に 憩 「1して 反 塵 迚 匿 を論 ず る も の を斯 く命 名 し よ うo
ytngmui[,Trang.Ra畆Soa,17,6瓢{19:5ｰ,;李,物 理 化 學 の 蓮 歩.衂 一 卷,第 三 韓
109頁,同 第 四 輯5ア 頁 參 照 。'
一(原 耡 一
■■1
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(堀勢儒吉李 拳 圭)還 元一・ケ・の砌 ・於け・一赦化韈 の分鰍 か 耡(・ ・)
す る事 が可 能 で あ り,從つ て 化學 動 力學 的 研 究 に依 り觸 媒表 面 の 不均
一 性 を示 す事 に就 い て漸 し6+III光が 與 へ られ る で あ ろ うと云 ふ微 か
.,
な 希望 が あつ たか らで あ る。 而 して其 一部 の結 果 は 優 に 之 を報 告 し
た の で あるが,此處 に 其 後 に得 だ る結 架.を纒 めて 其 の 一部 を本 研究 策




大體 に於 て漣 報 に 示 した る裝 置 を 用 ひ た の で あ1るが研 究 の 進行 中
典 不完 全 な る所 を漸 次 改 良.し其 確 實性 に 就 い て は 一k豫 備實 驗 に.依
.つて確 め た もの で あ る。 而 して最 完全 な る もの と して次 の裝 置〔第 一
鬪〕を月1ぴて測 定 を初 め た。 典 改 良 され た..'る」諸 識 は次 の如 くで あ る.








































物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.2(1930)
(・)(羅 蜘 翫 ・・ケル・㈱ 唹 ける一酸化麟 ・嬲(鰡)
Ie].IUigeを防 ぐ爲 に 水 銀 封 じnlercurysealing.をす る裝 置〕・C{熔封 せ る硝
子 の 尖 端 を磁 石.の作 用 を拑 ひ鐵 片 にて 破 壞 し反應 瓣 に 瓦 斯 を填 め る
裝 劃 部 を廢 して 單 に 硝 子 細Ji一をe.めた るG管 を挿 入 し,豫熱器bの
電 氣 爐 を廠.して 瓦 斯 を豫 熱 しな い事 に した.そ れ は豫 報 に於 ℃ 示 し
た る装 置 に よ りて豫 熱 せ るCOgasをgrenseに接 觸L,ない襟 に して反
應 容 器 人に詰 め て 測 定 せ る場 合 と,此装 置 に依 りて豫 熱 しな い 瓦 斯 を
普 通 の 活 栓Xゐ,を 通 してA.に 詰 めて 測 定 せ る場 合 と比 較 して兄 て,
初塵 及 絡 墜 測 定 に何 等 の 相 逹 を見 出 さな か つ たか らで あ る〔實驗 誤 差
の
の 範 圍 内 に.於て)。
G管 はDに 詰 め られ た るCOgnsを活 栓xを 開 けて 藁 筌 に せ る反 應
容 甜Aに 入 れ る時,活栓 ¢ よ り俘 ふgr鰡eを 差 し止 め且 又 速 度 を弱 め
て豫 め 開 け て.ある活 栓6を 通 る時 に成 る可 くgrGa§eを拌 は な い様 に
す る爲 め に付 けた もの で あ る.
兎 に 角,此方 法 に依 つ て 活栓 占のgreaseは反 應 容器A内 に経 封 に 入
つ
らな い購 を確 めた の で あ る。
{B)A部 の左 に新 し くF部 を蓮 結 し之 れ に依 つ て 反應 生 域 物 を分
析 す る事 が 萬 來 る樣 に した.即 ち杖 應 容 器 ム と 同様 な撥 條 壓 力 計 ヵ}
らな つ て 居 て 外 部 か ら液 盟 室氣 で 冷 却 す る様 に して居 る。
分 析 の 方.法は活 栓 驚 を閉 ぢtを 閉 けて 話栓Cを 徐 々に 閉 く時 反 度
容 器 八内 の 瓦斯 は 液 體 室 氣 で冷 却 したF部 の壓 力 計 内 に集 る様 に な
る。 此 處 に.於てCOegasは凝 圃 す る か ら殘 餘 の 一 酸 化 炭 素 の 壓 力 を壓
力 言1'に示 す 事 が 幽 來 る。
1)堀婿.李・口本學術協會報告・第四卷・18S頁(昭和三年}却字參照。
")此報如 二は豫報に於けるB部1堪 佐にしてc部 のみをG+$`一C置き換へた る裝置をm
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(嚴撈信吉李 奉 圭)還 元一・ケルの細 唹 けト 酸化鱇 ・分解 慨 袖(')
(C)第 二 圜 はA部 の 詳 細 第 二 、 圖
を 示 す 圖 で あ る。
恒 温 槽 ワ は 高.さ38CTn.直
徑21cm。厚 さ0.8cm.の鋼 鐵
製 圓 筒 に し て 共 外 圍 を 石 綿
根 に て 包 み洪 の 上 を 昌 ク ロ
ム 線 で 卷 き,其上 を 更 に 石 綿
粉 末 と カ オ リ ン,マグ ネ シ ア..「
を 控 淞 合1土 した もの で 塗 り,
よ く保 温 に 耐 ゆ.る もQと し .`
た。 而 して よ.りもっ と 保 濃
を 完 全 な ら しめ る 爲 に 圖 にけ
示 せ る如 く更 にIsoliteで包..;
圍 して保 温 を一.i一分 に な す と
共 に熱 が 少 しで も活 栓atb,C等に行 が な.い樣 に す る事 が 出 來 た.而
して な ほ 安全 を期 す る 貫 に 之等 の 活栓 ぱfl可時 も上 よ り水 を流 して 冷
却 す る個 示 せ 脚。.1't
a中 に 存 在 す るKNOsとN躍しNO3との 等 分 子 混 合 融 液.は瓦斯 と電 氣
で加 熱 され,二本 の 稍 子製 の攪 拌 器 で よ く掘 拌 され る が故 に,恒澀 槽の
最 上 部 を最 低 部 との 温 度 の 差 は1℃ を超 えた い様 に す る事 が 概來 た.
Pt[e水銀 の 澱 調 節 器 を 」腿 て,lleの差 幽 内 に 於 て_建 温 度 にza・o
尢 しめ る事 が 出來 る,.恒温 糟 の上 部は 彫 くして 堅 ぎ石:綿板 で 覆 ふ:て
勲 の 放 散 を防 ぐ様 に した。
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(7・)(攀慰)恥 ・ケルのtz(r.・於け 一酸・嚥 ・蠏(潤)
度 を肉 眼1.こ・よ る よ り むユ0樒に増 加 せ しめ以 つ て 反應 速 度測 定 に實 驗
り
誤 差 を少 な ら しむ る様 注 意 した。
恆 澀 椨 よ り外 に現 ぽれ るdcadSlmeeぱ毛 細 管 を以 つ て し全 髄 の 容
積 に比 べ て全 く無 靦 し得 る程 小 な る事 は豫 報 に於 け る と同様 で あ る。
画 上 述 の 如 き反 應容 器.を以 て 反 應 速 度 を測 定 せ ん とす る時 に,活
栓a,b,cに施 せ るgreaL"eが如 何 で あ るか とい ふ疑 問 が 生 す る。 之 れ
を確 む る爲 に撥 條 マ ノメ ー ク ー(本贇 験 に 使 用 せ しそれ と略,同一 態 度
(O.1nlm.}を有 す る もの)で使 用 せ しgrea勇の蒸 氣 塵 を測 定 した.其 の 結
,果90℃ 以 上 に於 て漸 く測 定 し得 る程 の蒸 氣 壓 を生 ヒ,それ 以 卞 の 溢 度
に 於 て は 之 れ に 現 は れ る程 の 蒸 氣巫 を出 さ な い 事 が 解 つた。 徇 ほ 此
事 は3ぴ一雄 闃 の蒸 氣壓 を測 定 して典 曲 線 をextrapoJateする專 に依 つ
て も確 め た事 で あ る。 叉greaseとCO又はCO,と が 反 應せ ざ るや を
見 る爲1ζ9r鰹eにCO叉 はC儀 を詰 め て共 壓 力變 化 を見 た の に全 然
無 變 化 で あ る事 が 解 つ た.(之 はCOの 分 解 反慮 の研i究に 依 つ て も確
め られ た の で あ る,後 節 參 」臨 か くして 此装 置 に 對 す る十 分 な る信
珊度 を得 た の で あ る。
(Fj此装 置 の他 部 は豫 報 に於1・irると全 く同様 な るが 故 に 此 處 に ぱ
逋 べ ない。
〔2〕材 料
之 れ も豫 報 に.於け る と同 様 で あ るが 共製.法に 於 け る三iitsる相違 はー
弐 の:如くで あ る,
{A)Ni一觸 媒;酸 化 ニワケル はKahlbaumICofree}稍酸 ニッケル を300℃.
に於 て 完全 に 脱 耐 して製 した 酬t剛1ユ0%酷酸 溶ざ1芝で 試 驗 したL而 し
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(堀場信吉李 泰 圭)邇 元一・ケルの粧 唹1・・一聯 騾 ・`n`Q$(第一報).⑲
て之 の3-4瓦 を反 應 容xAのe部(第 二 圖1に測 管laよJ入 れ て磯 面
1ヒ直 角}之を封 じ,第一 圏 及第 二 圖 め如 く設 置 す る。 次 に恒 温 槽 を?30ｰC
附近 に 保 つ て,管`よJ精 製 した 水素(電解 水 素 を勲 せ る 白 金 ア ス ベ ス
トの上 を通 し.たる もの}を約 一 甕 夜通 して 邏 元 し次 に管iを 對 じて 所
要 の 觸 媒 を得 る。 然 し斯 様 に して 碍 た.るNiは多 量 に 水 素 を吸 着 して
居 る が故 に,此温 度 に 於 てCencahyvucpump・とLangmuirの水 銀 擴 敬 ボ
ンプ に依 つ て一 査 夜 以上 眞 室 に 引 いて,十分 に水 素 を脱 碧 して渕 定 に
用 ぴ た。


































Cntll,(み餌1】1の 生 成 怪 件 は 各 實 驗 に 依 り て 異6が 故 に 本 文 參 照 。
(BJ一 酵 化 崇 素 此 製 法 に 用 ひ た 鞍 置 は 第 三 圖 の 如 き も の で あ る。
洗 滌 瓶 と 洗 滌 蔵 と の 闇 は 劭 子 蓮 結 で あ つ て決 し て ゴ ム 管 を 用 ぴ な か
つ た。 フ ラ ス コA中 の 濃 硫 酸(M〔疲 飾 細y§e23.島1β壬}は油 浴 で
120℃に 熱 せ ら れ る。
Cの 洗 滌 瓶 中 に あ る ア ル カ リはli:OI工の55%溶 液,nの ビ ロ ガPル
溶 液 は 上 のpoiiuliOII71ri?kの巾iz 3・4%を 溶 し た る もの,EΦ の 濃
硫 酸 は フ ラ ス コ ム に 用 ひ た もの と同 一 で,Fに ばP_OLを 入 れ て あ る。
COを 發 生 せ し め ん と す る.時は先 づ 活 栓aを 通 じ て 水 流 ポ ンプ で
十 分 に 減 壓 す る。 然 る 後 に 滴 下 漏 斗Bか ら 蟻 酸`liahlbnum95A'1を.熱
一();r報)一
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壽 〒 一 一 ・一 「 厂 一ILI
せ られ.たる ⊥ 中の 硫 酸 に滴 下 して徐 々 に發 生 せ しめ る.
次 に再 び水 流 ボ ンプで 滅 盤 に してCOを 又 發 生 せ し め る.始 め の 十
回乃 至十 二lillは既 方 法 を繰 り返 して此 系 内 をCOで 清 淨 に す るの で
あ る。yrる 後 に 始 めて本 實 驗 に 用 ひ るCOを 發 生せ しめ るの で あ る。
斯 くして 得 たCOは 分 析{艶化 第 一銅 ア ムモ ニア 溶 液 に よる吸 牧法)に
依 つ て100%の純 度 のuの で あ る事 が 解 つ 距、
測 定.せん と す る時 に は上 の 方法 に依 つ て 得 た る純 粹 な るCO.瓦斯
を 活栓9を 通 して 第 一 圓 のD中 に詩 めa,其 聞 は 勿論 硝 子 蓮 結 で あ
つ て ゴ ム管 は 使 用 しな かつ た。
(3)ユ測 定法
其 方 法 は漁 報 に 於 け る とri-.pr同襟 で あ 払,
即 ち實 驗 に先 ち第 一 圖 に 示 せ る.系内 を十 分 に 眞 室 にす る(ガイ ス レ
ル 管 が 螢 光 を呈 しな い迄1。然 る後 にrx#$xを閉 め4を 開 けて,CO發
生 器〔第 三圖}から來 るCO瓦 斯 をDの 中 に詰 め て,Eの}ン ブで 任 意 の
壓 に壓 縮 す る。
愈,測定せ ん とす る時 に はxを 開 け て,D中 のCOIi.斯を 反應 容 器A
一(原 報)一
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(堀場信吉李 潔IJi)遐元・・ケ・の伽 ・於け・一醐 ヒ糠 の分解(鼾 報)(81)
の 中 に 詰 め て、素 早 くL及aを 閉 め る〔活 栓 σは 豫 め 閉 め て あ る):α を
閉 め 経 つ た 瞬 聞 を 零 時 と し,此 時 水 銀 壓 力 計if、に 表 は れ,る壓 力 を 以
つ て 初 壓p。 と す る。
此 操 作 に 憂 す るugl;Aは1$一20秒で あ る。 故 にr.,密な る計 算 を要 す る.
時 に は,上の零 呼 よ り も 一io秒(上YLΦnynaの牛 分)阜 き 瞬 間 を以 つ て零
時 と した。 上 のa#1'1の孚 分 を取 つ た の は.CO瓦 斯 が 区 旛 礬 器3に 詰 め
絡 る迄 の 時 陶 の 中 間 の 賢郢 陸 以 つ て澪 時 と見 倣 し度 か つ た か ら でa,
而 して麦 に 於 てfi[]を 附 して 此 を匪 別 した。 叉 上 の 如(測 定 し.た初
壓 に は 實 驗 誤 差(賞驗 智 果 の項.細字 麥 照)ガ含 ま拠 てlrkるが 故 に,瀞密 な考
察 を要 す る時 に は 反 塵 経 結 後 の終 壓1一卩以 上 放 置 して無 變 化 の 時 の も
の)の二 倍 を と りて 初 壓 と した(#6理rhは次 の實 驗 結 果 の 填 細 字 參 照あ
又 時 に はpYに時 に 於 け る此 系 のn)とe〔 上 の 如 く矯i旺Yrるも の〕との
au線をiWき此 をteaに 延 長 し.てToを.定め・此 と最 終 雁 よ り得 らtる 笳"
との 準 均 を取 りて 初 壓 と した寧 もあ3,
次 に 聾 め 撥 鋒 壓 力r.tの 指 針 の 尖 端 刷 第 二 ⑳ を 此 裟 置 の 前 方3米
の 所 に 立 て た る 衝 立 上 に 投 影 し批 尖 端 の 像 を時 々 零 位 に 保 た しめ る
事 に 依 つ て 任 意 の 時 闇 に 於 け る'[YpK.1内の 壓 力 を 測 定 す る 事 が 禺 來
5)
る。 斯 くして 容 易 に分;解速 度 が11さ れ るの で あ る〔豫 報 參 照!。
〔4〕實 驗 結 果
{A)反應 経 過 を 示 す 典 型 的 一 例
斯 く して 得 た 實 驗 の 中共 の最 典 型的 な 一 例 を繿 ぐれ ば 次 の 如 き も
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艮 報 に於 て 示 した 四 列 の 買 嶮 詰 果 に於 て 反 應 鋒 期 に於 て匪 力 が魏 上
昇}る 傾.向を示 して 居 た。 此 原 因 は 属 媒 に 吸 着 し た水 素 に よ る と考.へ
て 家 た:v回 の 實 驗 に於 て充 分 に よ く54iiiせる瓦 斯 を除 い た 觸 媒 を加'
い た るに.反塵 経 期 に於 け る壓 力 は一 定 で あ つ て一II放 置 して も不 變 で
あ つ たo
i)縁 報に於て此の系數 を2、蹴 とせるは誤謬にっき此れを訂jEする。
一(原 級)一
1物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.2(1930)
(堀携信吉李 奉 圭)瓢 ・・ケ・の存在唹 け・一酸艨 素・蠏(第 一耡(83)
然 し 街 ほ 此 激 絡 の 壓 力 を 以 て し て も 反 應 最 初 の 壓 力 の 牛 分 よ り も 大
な る 時 ポ あ る似 下'fr1$iRIJ[$Ail)。珈 ち 此 反 應 が 恰 もtiし て 居 な い 様
にrえ る。 併 し な が ら30〔ドG以 下 の 反 唯 温 度 に て は 熱 力.墨的 に 砦 へ て
殆 ん ど 不 可 邂 に 逕 行 す 可 き で あ る か ら.,反塵 生 戊4bをF部 に 依 つ て 分 析
し て 見 た。 即 ち 第 一 圏 のc,診 の 活43を 徐 〃 に 麗 け た 所 △.F共 に 眞 空 に
な っ た。 犀 ち 生 炭 瓦 斯 は 全 部co,で 反 應 が 尭 全 にwfJし た 事 を 示 し た
の で あ る。 故 に 絡 壓 が 初 畷 の こト 分 に な ら な い の は 初 塵 測 定 に 含 ま れ て
11:る賓 驗 誕 差 に よ る も のL様 に.e.は.才し るo而 し て 之 は 主 にC(7x斯 ぷ
瓦 顧 容 器A内 に 全 部 諮 め 絡 る 迄 のu.r117(15=u秒)内に 反 鷹 又 は 吸7tに 依
つ てmカ の 濺 少 を 雰…し,或 は 又if器 人 内 にUIPのCDx斯 くｫき ξレて
瑳 な い)入 つ て 起 す 熱 膨 股 に 依 リ で 起 る 橿 に 恐i1れ る嚇 膨 毋…はX17.る
も の に し て 上 の も の と は 反 封 の 影 響 を 呈 す る も の で あ0が,。
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(・4)(.堀場信害李.奉 圭)邇 元・・ケルのtar.於… 一酸化炭素・蠏(鼾 報)
,.<m_ユゐ霧P・(一 次 反 應 速 度 恒 數)
勉,`一P。t
此 所 に於 てPuは 初 墮,ρどはt時 聞 に於 け る此 系 の 壓 を示 す。今 媛分
解 量1を蹤軸,.r.を横 軸 に して 之 を圓 示 す れ ば 第 四 鬪 の如 くな る,
叉 卯を攀 軸 た恥
を搬 軸 に とれ ば
第 五 躙 の如 くな
る。
第 四圖 の 欝一西
曲 線 は 儿 そ三 部




び 表 は:れる彎 曲
部CDよ りな る.
而 して 之 を錐 五
圖 の"一褊岡 と封
照 して 見 る時 に
夫 々 ・VB',B'α,
σbFに相 當 す る
け
事 を見 る・ 然 ら
ば 此.の反應 は 少
くと 覧三 つ の階














































Li i鰯 蜘泌一 一
.・だ 弱 ∫三'.・ 侶 幻 ・澀 ・財 ・26
1)漂級に於ても斯 る關係あリ。掘轟 李,口本學衛協會報告,第四巻,1S3頁?.〔昭和 註年)。
一(源 縦)一
嘱L.
物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.2(1930)
(堀謝1情李 泰L)翫 一・ケルり紬 ・於・ナる職 化鱇 ・娜(斯 輾)(・ ・)
ゆ
る事 が 刺 る.即 ち 初 期 に於 て抑 制 反應 の如 く次 に一 次 反應後 期 に 至
り
りて 分 數 次 反 應 の 如 く進 行 す る。
〔B}AB婁 曲 郡 に 麓 て
(`t)△B饗 曲 部 の 淌 滅 同 一 規 媒 〔Cat・r)に親 て 反 應 速 慶 を 測 建 し
た る 結 烈 第 二 三,1「g.五,六表1を囲 示 す れ ば 第 六 圖 の 様 に な る,圓 に 於 て
Ilxv・の 數 は 操 作 の 順 序 を 同 時 に 示 す も の で あ る似 下 同 樣}.即 ち 遐 元
ニッケル に 就 て 一 番 最 初 に な し た る實 験]':xV・1は第 四 圜 の 如 く人B部
を表 は す が;其次1.こ行 ひ た る 實 驗]']xllL)は反 應 初 期 よ リ略,直 線 的 に 進
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?物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.2(1930)
(90) (堀揚信吉李潔 圭)迢元ニッケルの存左に於ける一酸化饑素の分解(第 一釈)
E.cp3,4,6も 矢 張 りLsp2の 如 く進 行 す ろ。他 の 異 な れ るCnt.R
l第七・八 劃,II聯 尢+… 刻,1、・1第+_,+二 …敵 麓 て 胴 樣 の 事 を 見fz(第
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物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.2(1930)
(0?) (堀暢信吉挙 奉 圭) iヨ元 ニッケ ルの 存 左に於nる 一 破{匕炭 嚢 の分解(第 一般)
F.zp.・L(?SOｰC)











































































































































































































































物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.2(1930)
瓱
(堀掛信吉李 泰,:駿)還・… ケ・・繍 ・方昏ける強 化騾 ・分Fld(r4z-i9)(・・)
然 も既.時兩 者 の 反慮 の 温度 を簿 し くす る時 は 直線 部 が 雫 行 に な る
事 は 注 意 すべ き事 で あ る。
(b)AB彎 曲蔀の 再 現
ci)永素 に よつ て 弐 に 同 一觸 媒{Cat・II輩}につ き幾 度 も測 定 してり
第 八 鬪 のExp・1「.t261℃,第・卜三 表)を 與 へ る 様 な も の に,水索 をL)8cr.に
於 て 一 宣 夜 通 して や る〔此 時 瞬 媒 が 空 氣 に 鯣 れ な い 様 に 最 善 の 努 力 を
沸 つ た。1而 して 此 の 濁 度 に 於 て 約6時 關 莢 室 に して261℃に 於 て 反 應
速 度 を計 れ ば 工';xp.1〔第 十llq表}の如 くな り,新 し く灣 曲 部 が 現 は れ る,
や
而 して 直:隷部 はExp・1'と 干 行 に な る。C:lt・IIIに就 て も 同 様 な 蘭 係
を 見1:1.1した,但 しExp.1(第十 六 刻 はExP・1气29(yc,第十 五 刻 の 後
29〔船 に 於 て14時 聞 水 素 を 通 じ・此 温 慶 に 於 て7噂 間 眞 杢 に して23}・3℃
に 於 て 行 へ る 實 驗 で あ る。 併 し な が ら此 楊 合 に1土温 度 が 絹 違 す る か
ら 兩1宣線 部 は 築 行 しな い。1第 八[剛")JICI)。
豫 報 に於 け る4列 の 買 臉 績 果 は 同 一 の 觸 媒 に 就 て 行 へ る もの で あ る




















κ Ir山Fr・醐ノ r恥側o卩" .一　
_Ll tiJcJ 国1r..
珈 卸 一崩.樋 蜘 幽 翻 脚 魍3聊 脚
1)f蝋:の 翁 に 此 を,:<n.。1'とす 。
一(原 級)一
物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.2(1930)
'
(・)(韈 勲 翫 ・・ケル嚇1こ 於け磁 徽 素畍 解(#s-9A)
v
で あ る。 之 笛 の 回 圖 に於 て初 期 の彎 曲 邸 が 現 はれ てlr:るが,之は 水 案
に 因 つ て 再 現 した 棣 に 思 はれ る。
Fsp.ユ'・(@CLｰC)
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o ・鰤1 uy秒則 懸詔
z r(mm.) 0.4".41in一 .
0 3S77 1566 :Hu.B 41.3 aozcs 0.0674×10一=
:A3 .r,o.ali.i 0.(殴400.1繼}X10-3.IS赳 雛1.8 菊.9 .0滋9 .㈱
s;t sc.a 2L7 .(残09 .ooro 26iA_ 333.2 Sf5 .eA_oa.ors
6'.1936】.9 A5.5 .ar,..OSOa 3224 59.1 5S.f..eisJ .o{舗
sso :S.SLfsoa .ate .orsa 4364 置}21.5 fia9 .eisi .(賊13
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●
,
(・)(攀 饕)邏 元一・ケ・の存在・こ於ける一酸蝋 勃 分解(第一報)
{li〕反應 温 度 の相 逹 に よbて 上述 の.如くExp.1とE.yp.21こ於 け
る兩 反 應温 度 が 等 しいか 叉1よ共 差が 少 な る時 に は,前者 に於 て 現 は れ
た る鯉 曲部i丈後 者 に於 て漕 滅 して現 はれ な い。 併 しな が ら温 度.の差
ゆ
が 大 な る 時 に は 如 何。 第 九 圖 のExp・1〔第 一i.・六 刻 はCat.IIIに就 て
2353℃に 於 て 行 へ る 實 験 に し て,Exp.2〔第 十 七 表}は28C"Cに於 け る も
の で あ る.共 雨 者 共 反 慮 初 期 境 於 て 轡 曲 部 の 表 は れ て 居 る の を 見 る.
即 ちEXIL2に 於 け る 反 應 温 度 がExp.1に 於 け る よ り も格 段 に 高 い 時
に は,再び 彎 曲 部 の 現 は れ る の を 見 る。E:'p・3(第九 圖 に は 表 は して な
い}駄p,4{第十 八 表,第 九 鬮}に 就 て は 實 驗 結 果 の 考 察 の 部 に 於 て 蓮 べ
る.
{丗〕 水 素 脱 着 の 程 度 に よtJて 上 のExp・4の 後 觸 蝶 を295℃ に 保
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'
(攀鑾)還 元・… 蠏 鯲 ・る噸 綴 索竕 顧 第一犠)(・7)
第 十 八 表
(Cnt.III+)
Es王L4.〔ｰG3=C)P.。:ii・Omm.・S月14si(1929)・










































































































つ て更 に水 素 を約15時闇 通 じ.然る・後 に水 素 存 在 の儘L)60℃に温 度 を
降 下 して約20時聞 放 置 した。 此 澀 度 に 於 て 眞 室 に引 く事5時 聞更 に
温 度 を204℃に 下 げ てEXI・5〔第 十九 表1の實:驗を した(第十 鬪.然 る後
ロ
266℃に 於 て 眞 室 に 引 く事 一 書 夜 再 び 温 庠 を25・「cに し て 實 驗 せ る も
の がExp・6{第 二 十 表}で あ るe此 結 果 は 舞 七 鬪 に 於 け る と 全 く栂 様
で あ る。 〔第 十 岡 參 鬮 。
然 るlcExp・6の後 湿 度 を29〔ycに 上 げ て 此 濃 慶 に 於 て 約 一 晝 夜 翼
室 に す.る。 然 る 後 に 再 び 澀 度 を%3℃ に し て 既 濫 度 に 於 て 測 定 ず れ
ば,Exp・7{第二 幽1.・一 表}の 女ロくな り鰹 曲 部 の 生 す る 事 を 見 る,
上 蓮 のExp.5,6及7の 直 前 に 於 け る操 作 條 件 よ り考 ふ れ ば薊 者 よ
1)260℃に保っぺ毫筈であるが自然に斯ゆ如 く上昇した。
一(原 般)一
㌧物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.2(1930)
(98) (堀捌註吉李 牽 圭) 還元昌ッケnの荏在に於ける一酸化炭素の分nz(策一級)
瓦【P.5.(3uda{=〕

















































































































































































































物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.2(1930)
(堀揚倫占李 泰 圭)渥 元・7ケ拗 存在・於ける一灘 躱 の鰡(第 一耡(・9)
E=P・7・(2駁}℃丿
第 二 十 一 表
くcac.niｫ)
A=393・4mm・S月20口(1929)・
















































































































































Jも 後 者 の 場 合 に 於 て 觸 媒 は 斑 に 少 量 の 水 紊 を 吸741'して 居 る.故 に
吸 着 水 素 を 充 分 にhiす る 事 に よ つ て 轡 曲 部 が 再 現 す る 事 を 見 ろ.
〔Cl直 線 部BCに 就 て
此 巨斤r二於 け る直 線 部Bcと はEエP.1のx一宅圖1こ現 はaしる直 線 部 と共 に
F.<po`'笛 に 於 て 反 塵 初 痢 よ りnは れ るそZLを も含L,
⑭ 自 毒 作 用T人 はCat.1【 に 就 て 吹 の 如 き 現 象 を見 付 げ た,
第 十 一 闘 に 於 てE篤P・2,3,41夫 々 第 八こ二・1一二こ 十 三 表〕は 同 濫 度〔%0℃1
に 於 て 璧 力 を;tに し て 行 へ る 賓 験 で あ る。rsp・J及6快 々策 二 十 四.
二 十 五 表 】は 反 應 生 成 物 の 存 在 の 儘 之 れ を夫 々ｰ.5。,289℃に 熱 し て 後
箕 室 に して?60ｰCに 於 て 行 へ る も の で あ る。 之 等 の 傾 斜 は 皆 同 一 で
一(原 級)一
レ?
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(嶽 働 瓢 ・・ケ衂 齣 二於け・一酸・嚇 ・,}yg(斯報)(…)
F.:y.↓("(iOFCJ
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(覊i懃 齢 ・ケルの徽 唹 け・一酸化驃 嚇(第 一報).
Exp.C.(2GOｰC)
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(堀務信吉李 泰 圭) 還元昌ツケルの存寡1.ζ於ける一戯化炭素の分解(第 一級) (larsl
£∫P.S.〔26①ウC)
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あ る。 故 に 測 定 を 反 覆 して も 活 性 度 は 變 化 しな い 事 が 判 る。
然 る にExP7(277℃,第 二 十 六 表)の 測 定 を な し た る 後 眞 空 に して
再 び260℃ に 於 て 實 験 す れ ば]':xp,8及9(第二 十 七,二十 八 表}と な る.
即 ち 反 應 速 度 は 減 じ 抑 制 作 用 が 程 つ た 事 が 解 る〔第 十 一 圖 參 照丸 之 が
浬 度 上 昇 に よる5in亡eringに原 因 す る もの で 無 い 事 は,此觸 媒 が も と300℃
に 於 て 作 ら れ た る もの で あ る 事 に依 て も解 る し且 又 上 のExp,5,6に
よ つ て も解 る事 で あ る。O']xp・5・1}の操 作 條 件 參 照}。
Cat・IIIに就 い て も 同 様 な るk:rf,を得 た。即 ち 第 ・1一二 圃 に 於 てEx'p2
(260℃・第 十 表)の 後 湿 度 を 順 次 に27〔」"C(EXIx3,第二 十 九 表},280℃{Exp.5s第
三 十 一・i8V,290℃(Exp・7,第三 一卜三 ・測に 上 げ て 反 應 速 慶.を渕 定 し,然る 後
ゆ
に 温 度 を260℃に 下 げ て 夫 々 上 の 諸 實 驗 の 後 に 行 ひ た る 魔 驗Pxp.4,.6.,
8〔夫 々 第 三 十,三十 二,三十IN表}よ1⊃見 れ ば,觸蝶 の 活 性 度 が 漸 弐 少 に な
る 事 を 見 る(鏘十 二 圖 參 照)。此 を 自毒 作 用 と 呼 ぶ 事 に す る、
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(攀鑒) 邂元ニッヶルの存在に於ける一戯化炭叢の分解(第一報) (エOa)
亅…ゆ.3・(27㈹)
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(ice)(堀場信吉李 泰 圭) 逗元 ニフヶルの荏在に於ける一酸化炭素の分解(策 一綴)
E叩 ・5・(2SoCG〕
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(掘揚信吉李 奉 圭) 邏元昌ッケルのmar:に於ける一倣化炭襄の分解(第一級) (icy)
EエP・7・(?'dO'(:J















































































































































































































































































































物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.2(1930)
(・s)(攀 爨)潼 元一・ケ・の存在・於け・誠 嘸 吩 解(策畷)
(L)反 應 初 期 に 於 け る 直 隷 部 と.r一隔 圖 第 六,七,・置一 及 十 二 岡 に
於 て 示 せ る 如 く,各觸 媒 に 就 て の 實 験Exp.2湯4…一・…等 は 反 應 初 期 よ り
略 直 線 的 に 進 行 す る。/iyし此 の ト 砿 圖 は 矢 張 り初 期 に 於 て 正 傾 斜
の 直 線(まVB'1を示 す.第 十 三 圜 は 第 十 一 圓 に 示 せ る 耕 果 に 就 き 乞一 砺
圖 を描 い た もの で あ る。
即 ち ぼ一ε圖 に 於 て は 表 断 直 線 的 に 見 え る が 眞 の 直 線 的 で な い 事 が
判 る。 而 も.～一 ㍍ 岡 の ⊥'B'L線1よ相 次 い で な さ れ た る'ftに 於 て も
表 は れ る1第十 三 岡 參 照).他 の 觸 媒 例 へ ぱCat.VIに 就 い て も 同 様 な
事 實 を 見 る 事 が 出 來 る{猿十 四 圖第 十 二,三十 五,三十 六 表 參 照1。
1.D)反應 後 期 に 於 け る 殿 曲 部CDに 就 て
上 逑 の 各 實 駿 に 於 け る2一'曲 線 は 第 四 岡 に 示 せ る 如 く反 應 後 期 に
於 て_r}び彎 曲 部 を逶 る(各岡 參g;tb而 し て 此 部 に 就 てZ-zm躙 が 第 五
圖 に 於 て 示 せ る 如 く直 線 的 關 係 を 輿 へ る が洪 傾 斜 を 示 す 正 切 が 負 な
る 事 は 注 意 す べ き で あ る。 而 して 同 温 に 於 け る も の は 相 互 に 干 行 し,
高 温 に 於 け る もの は 低 温 に 於 け る よ り も 傾 斜 が 急 な る 事 はiaiEiき写
eiであ る(第十 三,一.1一四 岡 參 月19。但 し第 ・.卜三 鬪 に 於 てexp.は 此 の 圖 の
原 點〔0,01を(Lm=O.IU,t,掌0.61として#iiける もの で あ る。 絢 臓 上 の 二Ilru9よ
り見 れ ばExpl:;,4…一・・等 もExp・1の 如 く三 階 段 的 に 進 行 す る こ と
が 解 る。(策 五 鬪 參 照1。
m・ 賓 驗 結 果 の 考 察
〔1ユns響 曲 郡 を 生 す る 最 可 能 的 原 因
i9)吸 着 水 素'の影 響 に 依 る の で は な い か 上 章 に 於 け る 諸 實 驗 を
通 覽 す る に,AIB轡曲 部 はENP・1即 ち 觸 媒 を 水 素 の 遐 元 に よつ て 製 し
一(原 級》一
一.
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物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.2(1930)
(…)(堀 暑傭 ヤ李 泰 圭.)遑元一・ケル・傑1・於 ける一駿嵌 勲 分解(第一級)
第 三 十 五 表
(Gt.T7)
EエP・ご1・〔2SO:C♪Ya脇S鰍4匸nm・ 但 ア!i81.5・mn乙・P。"露2X虹 昌・7mm・3月20u(1930).















































































































































































た る直 後 に於 て行 ひ た る實驗 に於 て のみ 表 は れ て 居 る〔第 九 圓 に 於 け
るExp.2,第十 圓 に於1ナるExp・7は 例 外)。然 らば 觸 媒 に吸満 して 居
り
る水 素 が 此 彎 曲部 を な す原 囚 で は あ る ま いか.
1)此unaり去るべ く十分の注懃を拂つた(觸媒り製法參照)。然 し水素 は祺強にNi觸媒に
吸着するものであつて十分に高温でなけれぱ完全にとれないと云はれてゐる。
一(ar.報)一
物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.2(1930)
(堀橋信吉李 灘 圭)逗 元… 櫛 在・於・・一酸艨 勲 分駅 箪一報)(…)
第 三 十 六 表
cwt.vi)
E刈}・主{銘0℃)R昌397・4mm・但P。'=継 嬬mm・p!'昌2×A_00imm・a刀21日(1930)・



































































笙 十 圖 に 表 ばせ る結 果 よ り見 れ ば之 れ は 何 等 の影 響 も呈 しな い事
が 分 る,何 と なれ ばEXTP.7はExp・516よりは 遙 に水 素 を 少 く吸 着 し
て届 る編 媒 に就 て行 へ る實 驗 で あ るか ら で あ る`實驗 結 架 〔B〕(b)C「ii}項
に於 け る操 作 條 作參 照}。即 ち吸 着 水素 を十 分 に脱 着 す る事 に よつ て
却 つ てAB轡IUimsの生 す る都 を見 るの で あ る(第十 圜 參i!{tl。1苛ほ此纂
はNiOをCOで 遐 元 した る觸 媒 に就 き確 め よ う と思 嗣
(B〕反 鰾 前 に於 け る眞 空 に 引 く時間 の 長 短 に 因 る もの で はな いか.
],]XI・1は吸 潜 水 素 を 十分 に と る爲 に長 時 間〔一 晝拠 に江 つ て 眞 察 に
ハ
引 きた る後 に行 つ た もの で あ る〔Nl鰯媒 製 法 の項 及 實 驗 結 果 〔B)(a)項
參 照～。 故 に此 彎 曲 部 は 眞 筌 に 引 く時 闘 の長 短 に依 つ て生 ナ る もの で
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(…)(羅 懃 瓢 ・・ケルの齢 ・於ける一酸化鱇 ・蠏(第 一織)
り
る實 駿 で あ る.即 ち反 應 初 期 よ り略 直線 的 に進 行 す る を見 る{實驗 結
果 〔B〕(b)〔鞠 項 の 操 作 條件 並 び に第 十 圖 參 照〕.故に 之 は眞 室 に 引 く時
間 の長 短 如何 に 依 つ て 生 ナ る もので は な い楼 に思 はれ る。
(C}CO・CO,或はGに よ る もの で あ るか。 然 らば反 慮 物 な るCOと
反應 生 成物 な るCO,又 はCに 因つ て 生 す る もの で は無 い か と云 ふ疑
問 が 生 ナ る。
抑t上章 各 觸 媒 のExP・1に於 てi契はれ るiLB彎曲 部{第六,七,八圖 參 照1
は 一・つ の抑 制作 用 に依 つ て 起 る もの で あ る(Cat.IIIに就 て のEXp.1,
224,5,7,(笋九 十圃 等 の 反應 初 期 に於 け るそ れ も亦 同 様 で あ る}。何
と なれ ば 此部 分 に於 て其 正 切 は 常 に小 な る方 向 に 向 は ん とす る.傾向
が あ る し,又Exp1と2と を比 較 して 見 ろ時 に 後 者 は反 應 初 期 に於 て
前 者 よ りも活性 度 が 非 常 に 減 ぜ られ て居 る事 か ら も解 る。 叉,此部 分
の
に 於 て.ひ一砺 圃 が 直 線 闘 係 を 示 す 葺 か ら も理 解 せ ら れ る 窃 で あ る.然
ら ば そ の 原 因 は 如 何 な る もの で あ ら う か、,
此 抑 制 作 用 の 原 閃 と して
i.cOが]"1と 或 化 合 物 を造 り之 を 不 渚 性 に し或 はCOがNiを 酸 化
す る と 考 へ る。
ii・生 成 物 のCO,がXiの 活 性 部 を 毒 す る と 考 へ るv
iii.生成 物cがNiの 活 性 郁 に 吸 着 さ れ る か3ζは 化 合 し てcnrbld。を
生 成 す る と 考 へ る.等 の 考 へ 方 が あ る。 ぬ
CO2が之 の原 因 で な い 事 は 吹 の 賽駿 に 山つ て 明 かで あ る.Cat・III
に就 てExp.2債驗 結 果〔B〕佝 働 項參 照1の實驗 をな した る後 水素 で12時
1)反慮初期に於て趣少し彎薗して居るり之は温度が260りから_G6ｰ。C,こ上昇して此温壁に
於て長時悶(一賚夜〕眞空にせるが故に巍分の水素が晩着されて生 じたる樣に思12h一る。
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(堀場信'占李 泰 圭)翫 ・・ケル・存在唹 ける一酸鰈 勸 蠏(第 一鋤(・ ・3)
間 還 元 し{302℃)次に25δ℃ に 於 てCO2の 吸 潜 の 實 駒 を 行 つ た(Exp・3)。
ゆ
此 結 果CO,を 吸 着 しな い 事 を見 た ので あ る。 美 にExp・4(2G8'C)の測
定 を行 ひた る に矢 張 り彎 曲部 が 現 はれ る(第九 甌 若 し毒 作 用が あ る
な らば 之 は現 は れ な い筈 で あ る。CDも 之 に 無 關 係 な る事 は も しCO
が 上 の毒 作 用 の 爲 に消 費 され る もの とす れ ば,反應 後 の 生 歳 物 の壓 力
・継 叫 ・.・も禰 小でなけれ喩 放 然・瞶 際・訴
略 等 しい〔各 實 驗 の 終 壓 參 照)。故 に淡素 が 最:可能 な 原 因 で あ る.
一・般 に2CO=CO2十Cに依 つ てs9る
Cが 如 佝 な る影 響 を呈 す るか は 頗 る興 味 深 き問 題 で あ る.何 と なれ
ぼ上 の反應 に よつ て 生 じて來 るaは 原 子iU;のもの で あつ て非 常 に
活 性 で あ るか らで あ る。 而 も觸 媒 の表 面 に は 普 通 のXi原子 よ りも活
性 な表 面 原 子 が 存 在 して 居 る と考 へ られ るが 故 に 容 易 に之 等 のP7iz
何 等 か の 作 用が 生 じ得 る 事 ば 想 像.し得 られ る事 で あa,故 に普 通 高
2)窯 、




炭 素 の影 響
原 子 欺 炭 素C・b・の 不 可 逆 的抑 制作 用
AB轡 曲 部 を 生 す る理 由
1)聾ik…し…nも335.Cに 於 て 同 檬 な 結 果 を 得 て ゐ る。(Z・a・nog・Chem.154,130(1026))・
2〕Briner&SengIe」J、e1&正111・P!Ly馬13,351(191.5)・
3〕.玉1町eru.Sche〔fer(Reee.t=s'.chiTn.,46,1(10LTt))は2お℃ に 於 て 此 れ の 生 戊 を直 接 に
確 め て ゐ る 。 此 の 彑 成 は 理 誰 的 に は 亦 可 能 で あ る。や
CO=C"tonL十〇llto匸1L-258ρ⑰⑪ .(1)
毎COの 解 離 黙 。BiTge&Sponer,?hy.g・Rev・,2S,%9〔1026)・リナ 　
3Ki+CntOm..・ts1,G-9・200÷ユ50・⑪00(o)
筆豪Ni3Cの 生 成 熱 ,Roth.Z.an勢,w.Chじm..42.EレS1(tgmu).




を得 る。 此牝 は.此の反 應 が可 能 で あ る こと を示 す もの であ る=赦 に活 性 た 衷 而 原子 に於
て は最 と可 能 で あ る。f苛ほH.ム.Bahr&「rlL・Bahr.}let.i61.2177{192S,參照 っfej;f
此 の生 成 はX線 分 析 に よつ て 此 を確 め よ うと思ふ 。
一(原 報)一
」物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.2(1930)
(・4)(爨 靆)還 元・・ケ・の擁 ・於け・鐵 艨 素竕 解(箪一幅)
易 に3〔ゆC附 近 に於 て 生 じ得 る と考 へ られ る。鶉 し も然 りとす れ ば 非
常 に 活 性 な 活 性 中心 に於 て は2CO畧CO3十Cの反應 を非常 に_riiく促 進
さ す と 共 に其 生成 物 のC3㎞レ に よ る抑 制 作 用 が 惹 起 され る課 で あ る。
各Esg1の 初 期 に 於 て現 ばれ る彎 曲部 は斯 くして生tる 様 に思 は
れ る。 而 もそ れ がExF2よ り現1主れ す に〔第 六 七 躅 參照}水素 に よつ て
漸 くa}現せ られ る事 は(第八 圖 參 照}
Ni3C干2H,=3∫i糺十CH4
に よつ て活燃N源 子が再生せ られ る に依 るものの様 であ衷 之 を
C。臨 の 不 可 逖 的 抑 制 作 用 と命 名 し よ う。
lr'1自毒 作 用 を 生 す る 理 由 或 る 温 度 に 於 てNigC生 成 の 不 可 能
の 活 性 中 心 で も共 溢 度 が 高 い 時 に は 容 易 にisG生 域 を な す 譚 で あ
る。aT十 一 鬪,第十 二 囲 に 表 は れ た る 白 毒 作 用 は 斯 く し て 生 す る 様 に
思 は れ る。 例 へ ぽCat.7[(第・卜一・17)iこ就 て?60ｰCに於 て 實 驗 を 反 澀 して
も斯 磯 度 が 不 變 で あ る事 は・雌 混 度 に 於 て.Xl・c生 成 を な す 瀦:中
心 は 杢 部 之 に な つ て し ま つ て 島 るか ら で あ る。 然 る にlsp.7(177ｰC)
の 測 定 を な し た る 後 に,活性 度 がP.p.8,9の如 く減 少 して 居 る の は,
26〔rcに於 てX』C生 成 を しな い 活 性 【il心で も,その'P分 の 活 性 た も
の は 此 浬 度(277Clに於 て は 容 易 に 醗3C生 成 を な す が 故 で あ る.故 に
tsp.A,sに於 て ぱrte.2,s.a,5,6の場 合 よ り も 活 性 中 心 が 量,質共 に
劣a斯 く し てn現 象 が 現h}Lる 。 第 十 二 圖 のuuも1司 様 に して 詭
明 さ 彳.Lる。
若 し第 十_,.卜二 圖 に 表 ぱ るL自 毒 作 用 が 上 述 の 理 由 に 依 っ て 生 ナ
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(堀揚億吉李 奉 圭)還 元・・ケルの撫 於・る一酸化炭素・分flB(ate一報)(・1)
的 高 温 慶280℃に 於 て測 定 を 繰1)返 せ ぱ(Exp.21,彎曲 部 が 雨 者 に 等 し
く現 は るNで あ ら う=・何 と な れ ばExp.1に 依 つ て 一 部 ぱ 毒 さ れ て 居
るが 始 め か ら 直 線 的 に 進 行 す べ く徐 り に 活 性 な る 中 心 が 多 數 に あ る
か らで あ る。 貰 驗 の 結 果 は 實 に 豫 想 の 如 く な つ た の で あ る。 〔第 九 圖,
Exp.1及EN'P.2參照)。
上 邇 の 事:實 よ)IExp1のAB彎 由 都 は 確 に 其 次 に 來 るBCDよ りは
強 き 活 性 申 心 に よ つ て 生 す る事1が解.る。 第 十 圜 は 此 事 を も亦 如 實 に
示 す もの で あ る。 却 ちE叩 ・5,6は晋 通 の も のN如 く衷 は れ て 居 る が.
十 分 に 吸 着 水 素 を 晩 着 す る 事 に'よつ てAB彎 曲 部 が 表 は れ る(Exp.7)。
之 はExp.5、6の時 に は 水 素 の 吸 着 に よつ て 現 は れ な か つ た(同時 にC一
祿 作 用 か ら逃 れ 得 た と こ ろ の)活 性.巾心 がEXI)・7の 時1こは 現 は れ'る
の
が 爲 で あ る〔操 作 條 件 參 照1。而 も此 三 曲線 の 直 線 部 は 相 互 に雫 行 で あ
るが故 に彎 前郡 は 確 に 直 線 部 よ りも活性 な 中心 に よつ て 起 る事 が 刹
る.、
【:B♪C・tOnLの可 逆 的 抑 制 作 用
若 しもNi原子 の 活性 度 が 左 程 活 性 で な か つ た な らば 上 の如 きXi:sC
の 生 成 は不 可 能 で あ るが,それ を吸 碧 して一 時 的 の 吸 着 化 合 物 を造 り
得 る事 は考 へ られ る、 然 ら ば 此 時 のCat。肌 の抑 制 作 用 は 一時 的 の も
ので 其 活 性 度 に 自 ら回 復 し得 られ る譯 で あ る。 何 と なれ ば 斯 る吸 蒋
化 合 物(Ni-C〕は共 自身 の布 す る干 衡關 係
(Ni-C};=±Ni'鮒.十qt㎝.
に よつ て 渚性 原.子Ni'.et,(「は前 者 の活 性 原 子 と區 別 す る爲 に附 した)
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㈹(堀 捌詰李 泰…圭)還か ・・ルの艪 ・撒 職 蝦 勦 蠏 〔賊)
買驗 結 果 ◎{b)項1ζ於 て 遞 ぺ た る事 實 は 此 原 因 に ょ りて 生 す る も
の 」様 で あ る。 何 とな れ ばExp.2,3,4…一 等 は反 應 初 期 に於 てtli-km
圖 に正 傾斜 の直 線 的 關 係 を輿 へ而 もそれ が 相 吹 い で の 凡 て の實 験 に
於 て現 はれ るか ら で あ る佛 十 三 圏,第十 四 圖 參 照)。 之 をC。t㎝.の可
逆 的 抑 制 作 用 と命 名 しよ う。
{CJ結晶 瓶 炭 棄〔Oの作 用Ni原 子 の 活性 度 が す つ と小 くな つ て
Ni,Cも炭 素 の 吸 着 化合 物 も共 生 成 が 不 可能 な場 合 に は,反應 に よつ て
生 歩 る原 子 欺 炭 素 は 最 早Niと作 用す る事 は 出來 な い、 故 にそ れ は 相
ひ
寄 りて結 晶航 炭 素 を遒 る で あ ろ うと考 へ られ る。 か くな りた る炭素
は 活性 原 子 に對 して も作 用 す る事 が 出 來 な いか ら第 七 鬪 に於 け る如
く,Exp・1と2の直 線 部 は 午 行 し,第+一圖 に示 せ る如 く測 定 を反覆 して
も典 活性 度 は變 化 しな い と い ふ結 果 に な る様 に 思 は れ る。
而 して 此事 は結 品 歌 堤 素 が 化學 的 に抑 制 作 用 を呈 しな い箪 を示 す
の み な ら歩,進ん で 之 が 物 理 的 に も何 等 の影 藩 を 及 ぼ さな い事 を歎 へ
る もの で あ る.即 ち 活 性 中心 を 之れ が 固 く覆 ふ て 之 れ にCO瓦 斯 の擴
散 を防害 す る事 に よつ て 生 す る物理 的 抑 制 作 用 は先 づ 無 い様 に思 は
れ る{吾入 の 實 驗 範 園 内 に於 て)。
又 之 がCO分 解 に 觸 媒 作 用 を 有 しな い事 も上 に擧 げ た詔 鬪 か ら直
觀 し得 る事 で あ る.
ぬ
〔}ii-C);=2NJi÷Catoi".1こ就 て 此 卆 崙 に 於 てCaim"は 二 元 氣 短 と 見 做 ナ
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(堀揚億吉李 泰 圭.)翫 ・・ケ网 紬 ・力靺 一繊 素・分解(第一報)(ii7
の で あ る。 故 に之ilegaiFwtentialのTi表面 に 於 て 二 元 の 熱 蓮 動 が 可 能 で
あ り.從つ て 其 衝 突 に よつ て 〔C/を生 ず る もの と考 へ る。 然 ら ば 何 故 に
此 平 衡r.こよ つ てry性 慶 が 回11出 來 るか。 反 應 逕 行 中 に 於 て は絶 え ず
Cat。m.が2CO昌CO2十Cにょ っ て 生 ず るが 故 に,上の李 衡 式 に 於 て 反 瑠 は右
よ り左・に 逕 み 活 性 中 心 は 全 くPtし て し まふ。 然 る にhiが 完結 して
Cntom.の供 粭 が絶 え れ ば,(澱一C)は 上 の 罕 衡 に 遠 す る迄 分 解 して,茲に元
の活 性 中 心 をi5現 し,虻時 生 じた るGtom.は相 寄 リ て 〔C〕を形 成 す る もの
で あ る,斯 く し てC1{upl.の可 逆Mi抑制 作 川 オ竃† 分 よ く設 明 さxしるの で
あ.る。 然 らば(Ni-L)の分 解 蓮 慶(胆:蒲逕 度)がCO瓦 斯 の 分 解 蓮 度 よ り も
大 な るS`tlこG.反應 逕 行 中 に於 て も活 性 中 心f3回 復 出來 る讐 で あ る。 吾
人 は 此 事 實 も實 驗 的 に確 め た ので あ.るが 次 報 に靉7凌 い と思 ふ。
〔3〕CC_及其 の 他 の 影 響
coaが 此 反 應 に 影 響 を 及 ぼ さ ぬ 事 は 之 が 殆 吸 着 し な い(實驗T+'の
x〔1〕jC,i及Jt他の 實 驗1事 か ら も相 像 出 來 る し,叉實 驗 的 に も確 め 得
られ た 事 實 で あ る(次 報1、 又 生 成 す る と考 へ ら れ るi,Cl及IXi-C)に觸
媒 能 な き事 も 上 掲 の 諸 鬮 よ り容 易 に 理 解 し得 る 事 で あ る。
〔4〕髑 媒 表 面 の 不 均 一 性
上 邇 の 考 察 に よつ て 洩B彎 曲 部 は 確 に 直 線 部 よ り活 性 なrl.1心に ょ
っ て 生 す る もの で あ つ て原 子 瓶 炭 素 の 抑 制 作 用 に 依 る もの で あ る事
が 解 る。 故 に 少 く と も之 等 の 觸 媒 表 面 に は 二 種 の 相 違 せ る 活 性 中 心
の 存 准 す る禦 が 分a..更 に 實 驗 結 果 〔B〕(LJ及◎ 項 に 於 て 述 べ た 諸.實
.驗 ぽ 活 性 度 の 和 逹 せ る 種kの 活 性i心 の 存 在 を 確 證 す る もの で あ る。
既 に 吾 人 は 此.の反 應 が 階 段 的 に 進 行 す る こ と を 確 め た。{實 驗 結 果
(邸 〔C)fL?,(DJ1.而し て 今lsp.ユ の.:¥P,彎曲 都(從つ てT-Tm國 のA'B尸
直 線〕は 其 の 次 に 來 るBCD部(從 つ てirc:D厂部〕よ りは 活 性 度 の;3き 活
性 中 心 に よ つ て 生 す る も の で あ る こ と を 知 つ た の で あ る。 即 ち 抑 制
一(原 級)一
」物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.2(1930)
(U・)('AI'-Sliq`J一_Y逾元 ・・ケ・ の佛 二於 け ・職 儼 素 ・分解 ㈹ 畷)
反 應 は 一弐,分數 次 反 應 等 よ りは よ り強 き 活性 中 心 に よつ て 生 す る も
の で あ る こ と を實 驗 的 に示 した ので あ る。 一般 に 吾 人の場 合 の如 き
異 種 活性 中 心 の 存 在 す る觸 媒 表 面 に於 て 反 應 が 起 る時 に,其は最 強 き
活 性 中心 に 於 て 一番 先 に起 る もの で あ ら う。 故 に 今C副。,,.の抑 制作
用 と既 の觀 念 と を迹;結して此 の 反應 の 階 段 的進 行 を見 る時 に,一次 反
應{BC部1は亦 分 數 次 反 憇(CI)部}より も活性 度 の 強 き異 種 活 性 中心 に
よ つて 生 や る もの で あ る こ とは 想像 に難 くな い,即 ち觸媒 表 面 の 不
均 一性 に よ りて斯 る階 段 反應 が 生す るの で あ る。 斯 る こ とがEXp,2,
3,■……・等 に就 て も虞 な る事 は論 を俟 た な い。 徇 ほ 此 の 司7;1は反應 速度
の 理 論.的考 察 に よつ て も確 め ら れ る事 で あ る鯉 論 的 考 察 の部 參鮒 。
コり
〔5〕H.A・Bahr及[rh・Bahr氏等 の 結 果 との 比 較
上 の 兩 氏 はNiの 存 在 に 於 け るCO瓦 斯 の 分 解 を 研 究 し次 の黠 襲 を
得 て ゐ る、
1。27{アC以下 の 温 度 に 於 て はNiとCOが 反 應 し てNiの 全 部 が 定
量 的 に)"lsCにな ろ.而 し て 之 は 此 温 慶 以 下 に 於 てCO分 解 反 應 を 促 進
さ す 事・な し。
2.270L〔3800-120り間1こ於 て はNisCuNiの全 然 存 在 しな い〕が 觸 媒 作
用 を な す.
3.380L{20●以 上 に 於 て はN3Cの 分 解 に よ つ て 坐 じた る 一Niが觸
媒 作 用 を な す。
故 にCO分 解 を 遐 元 昌ッケ ル の 觸 媒 作 川 に の み 歸 す る牢 は 誤 謬 で あ
つ て.27(アー 把.,。聞 に 於 て 得 た 結 果 はNi呂Cの 觸 媒 作 用 に 依 る も の で あ
る と 云 ふ の で あ る。
然 る に吾 人 は 上 述 の 如 く麺 々 の 觸 媒 に 就 き難 多 の 實 馳 に よ つ て
1)Y,rr.61,'1177(1948).
一(原 報)一
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(掘場信吉李 泰 圭)翫 一・ケ物 撒 於ける一酸懐 勲 頒(第 一報)(…)
(i)N,Cは單 に 最:活性 な るll隹心 に於 て の み 生 す る事,
〔sqNi夛の 生 成 に ょつ て抑 制 作 用 こそ あれ觸 媒 作 用 は全 然 な き事。
㈹CO分 解 はNi表 面 のr'性中心 に於 て の み 行 はれ る事、
等 を確 めた の で あ る.之(#EahrLC<rの結 果 と全 然 矛 盾 す る事 で あつ
て 之 に蕊 い て の詳 しい 報 告 は次 の機 會 に譲 ろ うと思 ふ、
Iv.理 論 的 考 察
〔η 反應 速 度 式 の理 論 的 誘 導
_i.の實 驗 結 果 及其 の 考 察 よ り して吾 人 の 用 ひ し觸 媒 の表 而 にぱ
活 性度 の 粗 違 せ る極 々の 活 性 中 心の 存 在.する事 を確 め得 な の で あ る。
斯 る.觸媒 表 而 に於 て 反 應 が 起 る時 に其 反 應 速 度1よ如 何 に な る か を理
論 的 に考 へ て 見 よ う と思 ふ。
fAl反應 の 機 構
觸 媒 表 両 の 活 性 中心 にCOが 吸 蒲 して 活性 化 されCと0と のSI
が綏 くなつ た と す る。 斯 る もの に氣 相Q瓦 斯 分 子 又 ば 觸媒 表 而 の吸
着 分 子 が 二 元 熱 邏 動 を して此 もの に衝.突した時 に反 應 が 起 り,C蟻が
容 易 に取 り去 られ てLuloni.が殘 る とす る、 而 してCO.は全 然 活性 中心
に對 して作 用 が な い がc鋤 出 は その.%.ri:の如 何 に よJて 抑 制 作 用
を/Aし或 は爲 さ ざ る時 もあ りとす る。 〔實 驗 結 果 の考 察 の部 參 照)。第







(B)觸媒表 面 の考 察
ecに述 べた る如.く實 驗 的 に 觸媒 衷 面 に は種 々相 違 せ る活 性rll心め
一(原 細 一
◎
物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.2(1930)
(L・)(鑠 菫)猷 ・・ケルの紬 ・於・ト 酸{縣 ・蠏(繍)
存 在 す る事 溶 證 明 され た。 故 に今 觸媒 の表 面 は71種類 の 相 違せ る原
子 よ りな る と考 へ る。
勿論 此 η種 類 の 原 子 が 全 然 無 秩 序 に存 在 す る もの で ば無 く,或る
種 の もの は 或 規 律 の 下 に鉾 列 して績 晶 面 を な し批 の 相 交 に よつ て
結 晶 稜 を生 じ,更に之 に よ りて結 晶 尖端 を生 ず るで あ ら う。 併 しな
が ら猖 或 種 の もの は 全 然 任 意 的 に存 在 す る もの もあ る で あ ら う。
り
例 へ ば結 晶 の攪 亂 され た ろ所膿 械 的 或 は 生 成 當時 の 條.件に よつ て
生 幽封及 び結 晶 と結 品 との 相 接 に よ つ て 生 す る界 線 に 於 け る原 子等
の如 き もの で あ る。 而 して之等 の 界 線 上 の原 子 が 非常 に 活性 で あ
め
つ て,活性 中 心 と して 作 用 す る事 はSch"・"b等の 班 に 示 した 所 で あ る。
(C}吸 着 表 面 積 の 計 算
今1,2,・ …・…,?1なるbl{子よ りな る 一Airlの面 積 を夫 々
Sl・5ガ…・…,S"と し 觸 媒 の 全 面 積 を ・9とす る。
而して眷 眷 一書 妖 礁 βジ ーβ・とす才・ぱ
β 墓十fiL'十・一・… 十 β鴎=1と な る 。
今81表 面 に 就 て 考 へ よ う 。
CO及CatOn】.に 依 り て 吸 完拍 比 事 に 就 き て は 巳 に 實 験 的 に 確 め 拠 た}さ
れ 海 面 積 の,S,に 對 す る 部 分(比)を 夫kθ,及 θ、'と し 斯 る 吸 濟 面 の 單 位
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(堀場信背李 泰 韭)齢 ・ケ・の紬 唹 ける噸 化炭素畍 解(鰯)(…)
り
る.然 ら ばCOに 就 い て 次 の 如 き吸 着 挙 衡 が 成 立 す る。
α1{1一θ旦一θ!,P=γ竃θ巳{1)
何 と な れ ば 吸 瀞 さ れ て 居 な い 面 積Cl一θ,一θL')8,(C()L'が吸 清 さ れ て 居 な
L.h}ら斯 くの 如 くに な る}に氣 相 よ りCO分 子 が 衝 突 し て 凝 結{吸 漕}す
る速 度 は
・・{・+軅 一・,(1+e,り透 無 τ
胃 α 、`1一θ一 θ,')8、P・
窪》
で 表 は さ れ,吸着・され た 面 積B,n,か ら蒸 發{醗着}す る 蓮 度 はY,9,a,で示
さ れ る か ら で あ る。
同 樣 にC珈.に 就 て
ーX'1(1-B,一B'}x=Y,'e;{2,
が 成 立 す る。xはCOの 分 解 量 に し て 即 ちC跏.の 量 に 比 例 す る もの
で あ る。
此 式 はC吻 。1.が活 性 申 心 に 假 りhNkuす る と考 へ る 時 にli勿 論 の 事,




を得 る。 批所 に 於 て吸 着 係 数 妬a;は
1}Ianbmmix,」・A」m・Chem.So9・,40,iaat(19【S),
T瓢 鳳FaEd・sue..17,621(19?3,.
・)岫 ・於・・マ 壷 ・m位醐 ・二嬾 から羅 黼1歌 す・… 瓦分子呵
〔mnl/cnr"鈴c)であ っ て σ1は此 中 で何 割 吸 着 され るか を示 す 枚 容 係数acaomodatiunad'.
(`t,≦り で あ る。
一(原 報 》一
?物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.2(193.0))
(瓔)(羈 婬)翫 ・フケ・の紬 唹1ナる強 綴 紫竕 解(&s-1&)
ワ
臥冨夢卜 占'冒罫
で あ る.而 して 此 は 夫 々壕 着CO分 子 及吸 着C蜘.の 甼 均 生命 に 比 例
す る恒 數て温 度 一 定 の 時りで あ つ て之 が 大 な れ ば 大 な る程 活 性 度 が 大 な
る もの で あ.る。(3〕に
x-pa。一P・一 壷 。一P)




で あ る。 故 にCOに よつ て 吸 着 され た 全 表 面lt
・抑 一・薯 鸚 〔・
と な る。
上 の 推 理 に 於 て 表 面 原 子 ユ,2,一…・π等 ぽ 必 す し も一 つ の 結 晶 面 を 形 成
　
し な くて も よ い。 即 ち 結 晶 稜瀦 品 尖 端,結晶 の 攪 亂 所 異 結 晶 界 線 上 の
原 子 に 對 し て も斯 る 事 は 可 能 で あ る。 何 と な れ ば 之 等 の も の が 如 何
に 鍋 媒 表 面 に 於 て 散 布 さ れ て 居 る に して も,共等 の 同 種 の も の に 就 て
之 の 和 を と れ ば 多 少 な り と も 一 つ の 面 蟹 を 與 へ る か ら で あ る。
Scliwab及Eetsaliは筋 媒 反 盛 は實 際1こ於 て 活 性 中 心 に於 て行1封Lる も
ので あ る に も係 らず,従來 に於 け る反 應 動 力 學 ガ 全 然 之 を無 覗 しp唯漢 然
と觸 媒 衷 面 全 饐 に於 け る吸 着 の み を考 慮 して 之 に ㎞ng皿血 砂 吸 薄 恒 温
1)
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(攀鑾)凱 一・ケ切 繭 ・於けト 酸化㈱ 分解(第細 働
(即ち異 椙 界 線 上 に 配 列 せ る一 元 の 均 一 不 連綴 性 の活 性 厚 子)に於 け る吸
線Jjf(v〔llineationl)恒温 式 を新 し く誘 琢 し,之に於 け る反 懸鋤 力 學 を試 み て
li'rる。 而 して ㎞gmuiτの崩 媒 理 盆 に よ りて 得 た る凡 て の反 鹿 遮 度式 と
全 く同 様 な もり を3aて得 るo
然 し吾 人 の 如 く考 へ る とSoLnaL等の如 き煩 雜 性 な しに之 を解 縞 す る
事 が4f來 る二 何 とな れ ばSolnvali等の 畏 相 界 糘 な る もの は幾 何 學 的 窟 瞭
の一 元 線 に あ らず して,上述 の 如 く或 程 度 の 両 賃 をa;しxvる か らで あ る。
勿uN此0$吸線 游 は三 元 氣 盟 の街 突1.こ.よっ て も.亦二 元 吸 着 分 子 の 二n
勤 に よつ て も生 ず る と労 へ ろ の で あ る。Schwab等の 瑕 論 的 に 誘 厚 せ る
股 隷 冴 の 恒 温 弐 と吸 蔚 の そILと が 同 型 な る事 は正 に 吾 人 の 此 慧 見 を理
論 的 に 置 明 す る もの で あ る。
〔D)反 旛 速 度 式
故 にX.し も反 應 が{aJ項に 逑;べた る機 構 に よ る もの と す れ ば 反 應 速
度 式 は
一睾s¥魁(5)





勿 一,nh3t.2ド・……π 原 子{之 を 同 時 に 活 性 度 の 順 位 と す}全 部 が 此 反 應 を 促
進 さ す 專 は 不 可 能 で あ ら う。 故 に 今 皿番 目 のRf子 ま で 鍋 媒 能 が あ る
と す れ ば 反 應 速 度 式 〔5〕は
一薯 一・¥鷯r .⑥
とな る。 故 に④ 式 に 示 す 如 く吸 潜 され て も反 應 に 興 ら な い ものが 存
在 す る課 で あ る。9%し 之 は 全然 反應 に與 らな い事 を示 す もの では 無
一(原 報)一
「?
物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.2(1930)
働 鬱 聽)遞 元・・ケー 拗 ・於け・一酸化炭素の分解(第一報)
くて椎 其 薗 身 が 反 應 の 中.心(r戯cLbncenter)を爲 し得 な い 事 を示 す もの
で あ る(活性rl1心の 活性 弱 き爲 め)。故1.こ斯 る表 面 に 吸着 さ れ た もの は
其 表 面 に於 て 二 元 の 熱 邂 動 を な レ それ が 活 性 中 心 に吸7bicれたCO
に衝 突 す る事 に よつ て の み 反 應 に與 り得 るの で あ る。
亥 に ⑥ 式 を吟 味 せ ん とす る に先 立 ち て洗 づ
一薯 一s1雌ち …
に 就 い て數 學 的考 察 を行1まん とす る。
〔2)の式 の 數 學 的 考 察
陶 西、'・〉・ 即 ち 款 〉乙、 な 祷 に は




eOn流 を 代 入 す る と
÷磅 一典 狸)一S鮎
Pヌ(2P广Pゆ}を代 入 す る と
'÷ 伽漁 一2へμ些P')一S幽
∴ 鰛 一26、'iy=sN,L,
・ 鵬聶 轟 一療sβ画一 ㈲
反 慮 速 度 が 此 式 で與 へ られ る もの は反 慮
生 成 物 が 抑 捌 作 用 を な す 場合 で あ つ て
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(難i墓)邇元融 ・の紬 卿 乙一酸化㈱ 分麟 緬
第+七 囲
(i25)
(B圃 ・一・即 ち 麦ゐ!一砺 な る時 は
一睾 鋤 ・ とな 貶 嬾 分す る と
・酷 一÷・・轟 一・・ ρ,
此 の 式 で 興 へ られ る場 合 は 澤 山 あ るが,代 表 的
の
な もの と し て2HJロ 」2十Ha(Pt〕を 擧 げ る 專 が 出 架
る。
(c)(・)b、'・く 即 ち 与 く6,の 時 に は
一
」募一・齲 稀
之 を積分 す る と








之 は 分 鰍 聴 で あ つ て 獸 ゴSb+2g=〔e,sviis此式 に 從 ・i
(h}若 し上 の 場 合 に 於 て
齟
1《1ゐド91P;;.らば








一 職.一 一 〒r一 一.一,L・ ・一..
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・(12G)(爨 菫)翫 ・・ケ・の雛 ・唹 ・る一酸化炭,$;nSiSS(恥報)
`攣L邦 轟 一・{ti〕
1)
之 は 零 次 反 應 で あ つ て,2HJ=H.十J,Wnj
は 此 一 例 で あ る。 今"を 縦 軸 鳳 を横 軸
と す れ ばBL,19♪,{10)及〔11)は夫x第 十 六,
十 七,十八 及 十 九 圓 の 如 き 直 綴 を與 へ る
〔司 ⑥ 式 の 吟 味





[鯉 ・一 ・書牆 ・一・脅鷯}一 …弔・・
瓶
各 種 活 性 中 心 の 活 性 度 ば 賓 際 に 於 て は 漸 次 に 減 少 す う もの で あ ろ う。
併 し今 便 宜 の 爲 に 格 段 な 差 が あ る と 考 へ る。
即 ち う、>b,〉『…・…・…〉 ゐ`〉・・・・……>6鵬
l
b、t>b,,'〉・ ・》bi「〉 一 ・一>b'm
と す れ ばlb,'■1>・ … ・一 …>jb`帽 〉 …一 ・・…>1み'疝列
め ロ
と な り,
叉 ゐ》 ・…… ・… 》 ん1>・・一 一"〉 ゐ偏
ゆ
と な る。
{A)抑制 作 用 を伸 ふ 反 應




3,5払 〉 卩・… … 廃 」〉 ・・… … ・》 調偏 と な る カτ故 に
乱回紫 烹謀 一 ・・1
一(原 疆)一
,.
物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.2(1930)
傑 饕 至)還元・・ケ切 鮴 於・・一酸繊 索・分馴 第一報)働
dp
dt一・[τ懲 制 ・ しT分 ・得 ・・
此 の 物 理 的 意 味 はNi觸 媒 の表 面 にCO瓦 斯 分 子 が 飛 ん で來 た時 に最
活 性 な る 中心 に於 て 反應 が起 り初 め る と云 ふ 事 で あ る,斯 る中 心 に
於 て は炭 素 の 影 響 の 項 に於 て蓮 べ た る如 く.活性 中心 はWatt。01.,に作 用
され て,Ni諏 は嚇 化働 継 る.即 ち ・3・・鴎 へ・刈n・・して
反 應 は抑 制 型 とな る。(81式第.←六 圏參 競 併 しな が ら8、表 面 に於 て
此 反 應 が 進 行 す る に從 つ て,C跏、に よつ て 被 毒 されAが 段 々少 に な
J途 に零 にな る。9,?;らば12式に於 て第 二 項 が 優勢 にraり・之 も上 の如
く積 分 し得 られ る.此 事 は 觸 媒 表 而 に於 て反 應 が 趨 る時 に 反 應 は浸
活 性 な 中 心 か ら順 次 に 反 應 が 起 る と云 ふ 事 を 示 す の で あJ.
(B)一次 反 應
斯 く反應 が進 行 してiな る 中 心 に逹.した とす る。 但 し此 中心 に於
て は ゐ、・ .・ 皿1磔.L,Jと 考 へ る.
然 ら ば 一dd
と な り、一 吹 反 應 と な る べ き で あ るポ(9}式第 十 七 圖 參 照.
(c)分蠶 次 及 零 次 反 應
よryも つ と 反 應 が 進 ん でv>t番riの 曙」心 に 到 逹 した と考 へ る。1flし此
駐 於・は・3・卿 場 職 ・齣 け ・.購 糠 の作用緋 常
に 弱 い と す る。,H,rYY
11)茲鯲 て 互b〆>b,の鰍 鷹 性中心に曝 さ糠COをCO分 子 として保つ9
力購(;一〇 冏り引力〔加 反作用の法則紕 鵬 合に適川さ{LるtTisi3之は吸0
着COのCとNiPu9の 引 力に 等 し)よ り もCと 照 問 の引 力 が強 い と云a:rであ 「
つ・・kp6C・は灘 化・れ・… 齢 ・嘱 ・な・・云ふ事・駄 知 黔 雪 』
に於て亀斯.様1.こ考へると明確なる觀念が得 られa。
一(原 鋤 一
,物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.2(1930)
(1`S)(塁鑾)逾 元・・ケル・存在・於・・一駛イ縣 り分解(第細
一薯 一・躑牆
と なn.之 は(10)及〔11)式の 如 く鏡 分 さ れ る。故 に 反 應 はiT$i7C反應 と
な り,叉は 零 弐 の 反 應 と な る。jlO)(11)第十 八,十 九 翻 參 照。
①)賞 驗 曲 線 と の 比 較 第 二 十 闥
散 に 今 若 しCO分 解 反 應 が 上 ㍗
の 如 きizよ つ て 起 る もの
と す れ ば,v一隔 国 は 第22岡 の
如 き もの に な る で あ ろ う。 此
箏 は 實 驗 に よ つ て 確 め られ て
居 る(第五 圖 第 十 三,十四 圜 參 照)。
而 してJ'B',及G"D'直線 のv,km
軸 上 に 於 け る 交 鮎 が 夫.k負 正
の も の で あ る 事 も 理 論 の ・要求
す る 所 と一 致 す る。〔sL(to1式參 阪
.
P.i〈
吾 人 は 上 に於 て 各 中心 の 活 性 度 の 冏 に は 格 段 の差 が あ る事 を債 定 し
た の で あ るが,必ず し も斯 く撮 定 せ ず とdよ く髭 明 さ#1a。 即 ち今 之 等
の 活 性 度 の 問 に は漸 減 的 闘 係 が あ る と す る が,大 髏 に 於 て 之 を7,i,mの
三 種 に 旺 別 す る亭 が 出米 る とすa但 し一 積 類 の もの に於 てttδ声>0,
i稀 類 の もの に 於 てb♂.冨0,m種瀬 の もの に 於 て(2b'肌Oく0とナ る。 而 し
て 此 三 種 り もの に於 て はrdi'tL2に格 段 なiが あ る と琴 へ るの で あ るD
然 らば1種 類 の も の に 於 て は雫 均 と し て抑 制 型 の反 應 が 表 は れ る で あ
ろ う し.`種類 に於 て は 一 次 反 庭.犯積 類 の もの に於 て 分 敷 次 又 は 零 次 反
窿 が 衷 は れvで あ ろ う。
上 の 如 く誘 導 せ る 反 應 速 度 式 が 如 何 に よ く事 買 を 表 は す か は 上 の
纂 に よ つ て 知 る ぺ き で あ る。 蓋 しそ れ は 反 應 機 構 と し て 全 部 實 驗 的
一(原 級)一
し物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.2(1930)
(堀場信吉奈 泰 圭)翫 一・ケ・の存在醂 ナ・職 鍛 獅 辮(か 譲).(LMJ)
に確 め られ た る もの を土 臺 と して誘 導せ る もの で あ れ ば寧 ろr;9r,,の
事 で あ らs,
絢 茲 に此 理 論 の 正 確 さ を證 明 す る 多 くの贊 驗 と考 祭 とが あ るが 之
を次 報 に 謖 らん と す る.
v.結 論
一 般 に 不 均 一 な る 觴 媒 表 面 に 於 て 氣 澁 反 應 が 行 は れ る 時 に、そ れ が
如 何 に 進 行 す べ き で あ る か と 云 ふ 事.は面 自 き 問 題 で あ る,そ れ は 勿
論 そ れ に 存 在 す る 活 性 中 心 の 種 顛(從つ て 活 性 度)と其 の 分 布 欺 態 の 如
47L1に典 の 鋤 に 依 る も の で あ ら う。
今 碧 し觸 媒 表 面 は 均 一 た り と 假 定 し.簡單 な る 瓦 斯 反 應 ⊥冒B+Cが
之 れ に 佼 っ て 接 觸 的 に 行 は れ る もの と す れ ば,共の 反 應 速 度 は 如 何 に
な る で あ ら うか。 此 時 にli}〉:の活 性 度 の み の 強 弱 に 依 つ て 既 場 合 に
於 け る 反 應 速 度 の 一 般 式
tlx_zpaP
(ZZ1+Lop,+6bP。+Lip:
に於 て 次 の 如 き 諸 毬 の 場 合 が 生 ナ る で あ ら う審 は 想 像 に 難 くな い。
i●ゐα≠OLb十〇 みo牛O
i三.''"み`≒0
回L・ くゐb夂 はLa《ljp,抑aO反 應 型,
㈲ δ。≒ゐb一 次 反 應 型





¶1し此所 に於 て 転 及paは 彳ト無 髄 に祁揃 ナ る吸 着 係廼 と共雁 力で あ るD而 して像 リ吸
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(・・)(塁 鷺)翫 ・・ケ納 紬 ・於ける一酸f蹶 竕 解(第一隈)
(のba>砺 又 はba>b,liiの 場 合 と 同 様
iii.ba牛Obb≒Obc≒0
〔a)1《baPa零 次 反 應 型
砌1一'b。p、 分 激 次 反 應 型
iv・b・s・・Obb≒Obc≒0一・一 弐 反 應 型
蓋 し此 薩 に 於 てi,ii,iii,ivは共 活 性 度 の 順 序 に し て 最 強 き 活 性 中 心 に
於 て はA.B及c共 に 吸 着 す べ く做 にiの 如 き 條 件 が 成 立 す る),然ら
ざ る 所(iv)に於 て はAの 氣 慍 す ら畭i)吸 着 し な い 做 にivのdkf'Pが成
立 す る1であ ら う か ら で あ る.
之 等 の 諸 種 の 場 合 は 實 際 に 於 て 反 應 動 力 學 的 に 發 見 さ れ て 居 る も
り
の で あ る。 併 し觸 媒 表 面 が 質 際 に於 て 不 均 一 な る事 ば 論 を侍 たな い。
然 らば何 故 に 個 媒 は均 一 な ろ如 く作 用 す るの で あ る か、
今 若 し此 反應 が 不 均 一 な る觸媒 表 而 に.於て 行 はれ う もの とす れ ば,
觸 媒 表 面 上 の 各 活 性 中心 は典 活性 度 の 如 何 に よつ て各 聖異 りた る槻 構,
從 つ て上 の 異 る式 を以 つ て 興 へ られ る樣 な 反應 速 度 を以 て 反應 に 輿
る もの で あ ろ う.併 し共 中最 も早 き逋 度 を 與 へ る もの が 反應 進 行 の
　こき の
形 式 を定 め る 優 勢 なrF心と成 るぺ きで あ る。CoriStab'e及Taylon'は此
事 を珊 論 的 に 證 明 した。 故 に觸 媒 表 面 が 均 一 な る如 く作 用 す るの は
鵤 媒 の 性 質{即ち 活性 中 心 の 租類 と其 の 分 布 肌 態)によ る李 均現 象 に過
ぎ な い の で あ る。
然 しなが ら若 し一度 反慮 を促進 した 活 性 中心 は共 生 残 物 に よ つ て
被 毒 して全 然 活性 中 心 た る資 格 を失 ふ もの と す れ ぽ 如 何?然 らば 之
1,SoLwatxILHet80h,Z.正lelclaoahem,.35,57↓〔1929)箪一 衷 蜜 照 。 此 彳しに は 少 し變 形 され
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(塁劉{1遐 脇 ケル酵 在唹 ・・一酸化騾 ・蠏(斯 報》(1・ ・)
等 の 反 應 が 顧 次 に階 段 的 に 起 るで あ ら う事 は想 像 し得 られ る。 何 と
なれ ば最 活 性 な 中 心 に 於 て一 番 最 初 に 反應 が行 はれ るで あ ら うか ら
.であ る。
然 らば 何 故 に斯 る場合 が 實際 に 於 て發 見 され な か つ た の で あ ら う
か,そ れ は 從來 の抑 制 反 應 に於 て は共 抑 制f乍用 が 不 完全 に して 反應
逸 行 中 に共 活 性度 が 回 復 され るか らで あ る。 即 ち複 毒 中 心 が 完 全 に
反 應 に與 らな か つ た な らば 吾 人 の 場合 の 如 き階 段 反應 が 起 るの で あ
め
るが,實際 に於 て は 然 ら ざ る が故 に上蓮 の 如i劉雫均 の現 象 しか 現 は れ
なか つ た様 に 思 は れ る{次報 參 ㈱ 。
吾 人 はCOの 分 解 反應 に 於 て 上 蓮 のil,iii,iv等が 一 の 反 應 遘 行 中 に
於 て階 段 的 に表 は れ る の を 見 る。 即 ち單 一 氣 體 の接 觸 的 分 解 に於 て
現 はれ る凡 て の 可 能 進 行 形 式 の 中殆 ん ど全 部 が 此 反 應 に於 て階 段 的
に表 はれ て 居 るの で あ る。 之 が 異種 活性 中 心 の 存 在 に よ る事 は以 上
の 考 察 に よ りて 明 自で あ る。 吾 人 は此 毒 を贇 驗 的 に も,叉理 論 的 に も
(夫々實 驗 績 果 の 考 察 及理 論 的 考 察 の部 參照)確め る事 が 出來 た の で あ
る。
斯 くして 蘭 媒 表 而 に 對 す るTaylorの読 は 完全 に 反 應 動 力學 的 に誰
明 され たの で あ る。
VL摘 要
〔1)逶元=ッケル の 存 在 に 於 け るCOの 分 解 速 度 を240。一討0℃に 於
て測 定 した。
② 批 の反 應 が 少 くと も三 つ の 階 段 を経 て即 ち 初 期 に於 て 抑 制 反
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く進 行 す る事 を見 海.
砌 期 に於 け る抑 制 反itCam,,の1乍用 で あ る事 を確 めた.而
して 之 れ の不 可 逆 的獅 制作 用(Fxp・1に現 れ るLはXl3Cの生 成 に,
可 逆 的抑 制 作 用IExp・2,3,・一・一等 に現 れ る)はC,w,n,吸漕 化合 物
α矼一Clの生 成 に依 る もの と した。
CO窪,結晶 性 炭 素〔凱 可能 生物 た る¥iyC及C鋤11トの吸 着 化 合 物(脇一
qは 此 反 應 進 行 中 に何 等 の影響 も及 さfy.い事 を見 た。
翫hτ氏 等 の 研 究 と比 鞍 し典 矛 盾 を指 摘 した。
實驗 的 に觸 媒 の 表 面 に1よ活性 度 を異 に すJ種kの 活性 中心 の
存 在 す る事 を確 め た。 而 して 此 反 應 の 階 段 的 進 行 が 異 種 活 性
中 心 の 存 在 に よる もの で あ る事 を.指摘 した。
Tu}'lur設を基 礎 と し,同猛 類 の原 子 よ りな る表 面 に ぱLmgm㎡r
のFBciu一恒 湿 式 が適 用 され る もの と して 反 應 速 度 式 を誘 導 した.
之 れ の 數 學 的 解 析 に よJて 之 の 反 應 經 過 を よ く設 明 し得 る事
を見 た。 而 して 此 の 反 應 の階 段 的 進 行 は異 種 活 性 中 心 の存 在
に よる もの で あ る事 を理 論 的 に確 め る事 が 毋來 た。
從 來 に於 け る化 擧 動 力學 的 研 究 結 果 と著 者 等 の それ とを比 較
して,後者 はTaylor説を化 學 動 力 學 的 に誰 明 す る もの で あ る箏
を確 め た。
昭和 五 年 六 月 京 都 帝 國大 學 化學 研 究所 に て
一一(原 報)一
